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 論文審査の結果の要旨
 トリキナン型テルペン類の発見は新しく,最近になって続々と天然に見出されているが,そ
 れらがもつ3個の5員環から成る特異な構造の故に,この新しい環系の構築法の開発も含めて
 幾多の合成研究が発表されている。本論文はアンギュラートリキナン型テルペン類のうち,メ
 チル基の置換様式が類似した3種の化合物を共通の合成中間体を経由して立体選択的に合成せ
 んとした努力の結果を記述したものである。
 本論文に於て著者はまずトリキナン型セスキテノレペンを5員環の配列様式とメチル基の位置
 により分類すると共に,現在までに開発されたトリキナン骨格の形成法を概観し,未だ試みら
 れていない閉環法である分子内アルドール縮合,分子内アルキル化による同骨格の構築の可能
 性を.見出した。そしてジシクロペンタジエンから出発して共通の段階を通り,途中から分岐し
 てセスキテルペンであるシルフィネン,セノキシデン,およびジテルペンであるローレネンに
 到る合成計画を立案した。
 第二章に於てはキク科植物から得られたセスキテルベンであるシルフィネンの合成を述べて
 いる。ジシクロペンタジエンから得られるケトンから出発し,3環性σ)メチルアセタールとし,
 これをさらにジキナン系の不飽和ケトンに導いた。これ.に対し,3個の炭素を共役付加させた
 後,分子内アルドー・ル縮合によってトリキナン系アルドールとし,さらにメチル基1個を導入
 し合成を完成した。合計23段階の合成であるが,すべての段階に於て収率は80%を越え,立体
 選択性は完全に保たれている。
 第三章ではもう一つのキク科植物より単離された他のセスキテルペンであるセノキシデンσ)
 合成を目指した。先に得られた3環性メチルアセタールから出発し。炭素1個をエピメリ化さ
 せた後炭素1個および2個を別々に導入した。次に分子内アルキル北法によリトリキナンを形
 成し,高い立体選択性をもって提出された構造を有する炭化水素を15段階で合成した。しかし
 合成品は天然物と一致しなかったことからセノキシデンに与えられていた構造は誤りであるこ
 とが判明した。天然物がメチル基に関するエピマーである可能性を考え,これを合成したがこ
 れも天然物には一致しなかった。
 第四章では松柏科の植物から得られたフェネストラン系の4環性ジテルペンであるローレネ
 ンに到る経路を検討した経過を述べている。第二章で得られたトリキナン系アルドールの水酸
 基を保護した後エノンに導き,これにメチル基1個を導入した。メチルエノンに対するアルキ
 ル基の共役付加反応,グリニや反応で得られるアリルカルビノールの熱転位反応は成功しな
 かった。またメチルエノン体を脱保護し,フェニルチオアセタートとし分子内マイケル反応を
 行った。生成物の構造に関してはまだ検討の余地がある。一方,前述のアルドール体からWl面g
 反応でオレフィンを経由してアルデヒド,カルボン酸エステルを作り,アルキル化を行ったが成
 功しなかった。現在まで目的とするローレネンは得られていないが,その合成法に関し示唆に
 富んだ知見が得られたと考える。
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 以上本論文はトリキナン構築に二つの方法を新しく応用し,シルフィネンを合成し,セノキ
 シデンの構造に誤りのあることを合成により指摘し,さらにローレネンの合成に関し知見を得
 たものであって,その成果は著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を
 有することを示している。
 よって角田鉄人提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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